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摘　要　以两性高分子作悬浮稳定剂,用反相悬浮聚合法合成了聚(丙烯酸盐-丙烯酰胺)类超强

吸水剂. 研究了交联剂、稳定剂、引发剂等用量、中和程度、单体组成及链转移剂等聚合条件对吸水

剂吸水性能的影响. 得到了吸蒸馏水 1050 mL / g 及吸 0. 9% NaCl 溶液 86 mL / g 的超强吸水剂.

此外, 还比较了含不同反离子的聚丙烯酸类吸水剂的吸水性能.
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超强吸水剂是一种特殊的功能高分子,已广泛应用于婴儿尿片,医用吸水垫以及农林业保

墒材料等. 最早采用淀粉接枝丙烯腈再经皂化的方法制得,现已发展到用聚丙烯酸盐[ 1] . 后者

可用溶液聚合,反相乳液聚合及反相悬浮聚合法得到. 反相悬浮聚合法的优点是聚合热容易

除去,产物呈小颗粒状, 较易后处理,吸水率高,已成为制造聚丙烯酸盐类吸水剂的主导方法.

聚合时,一般采用 HLB 值小的表面活性剂司班( Span)等作为聚合稳定剂
[ 2～4]

. 也有用十八烷

基磷酸单酯为稳定剂[ 5, 6] . 本文采用两性高分子作为稳定剂,研究了丙烯酸盐的反相悬浮聚合

及其与丙烯酰胺共聚的各种条件对吸水性能的影响,结果表明,效果较司班等要好, 聚合体系

稳定,产物颗粒合适,易于操作, 且吸水及吸盐性能优异.

1　实验部分

1. 1　原　料

丙烯酸( AA)聚合级,北京东方化工厂产; 交联剂 N , N - 亚甲基双丙烯酰胺( M BAM )、过

硫酸钾、甲醇、环己烷、甲酸均为化学纯; 高分子稳定剂( PSR)为两性聚合物(丙烯酸及其十八

酯共聚物) ,由本实验室自制.

1. 2　超强吸水剂的合成及性能测试

将用一定量碱中和的丙烯酸与交联单体、引发剂 K 2S2O 8溶于蒸馏水中加入到由 PSR、环

己烷所组成的油相中,搅拌约 30 min 后, 在氮气保护下加热到 70 ℃. 维持一定的搅拌速度,

聚合 4 h,降至室温,快速过滤分离,用甲醇洗涤数次. 干燥后得到小颗粒状聚合物. 称重, 计

算转化率.

与丙烯酰胺( AM)共聚时,则将 AM 溶于水相,其它同均聚.

吸液率测定系称取 0. 5 g 吸水剂置于 1000 mL 蒸馏水的烧杯中, 室温下静置 1 h 后, 用

100目尼龙布袋过滤,量出滤液体积.

吸液率( mL/ g ) =
加入液体积( mL) - 滤液体积( mL)

吸水剂质量( g )

吸盐水率则用 0. 9%氯化钠溶液代替蒸馏水,操作及计算同上.
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2　结果与讨论

2. 1　交联剂和稳定剂用量的影响

由图 1可知, 随交联单体 MBAM 用量的增加,转化率几乎不变, 而产物聚丙烯酸钠盐的

图 1　交联剂用量对转化率和吸液率的影响

1.转化率; 2.吸水率; 3.吸盐水率

吸水率或吸盐率都会出现最大值. 这是因

为,交联剂用量小,聚合物中可溶的线型大分

子多, 吸水率低. 若用量过大, 则交联密度太

大,聚合物的网络空间变小,溶胀性不好, 因

而所能容纳的液体量减少, 这从 Flory
[ 7]关于

离子型网络的膨胀理论也可预测到, 其公式

如下:

q
5/ 3
m =
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1/ 2 - X 1
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V c
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( 1)

其中 qm 代表膨胀比, i/ V u 代表网络上固定

电荷的浓度, S
* 代表外界离子浓度, X 1代表

相互作用参数, V 1代表水的体积分数, V c/ V 0

即交联密度. 由公式可知膨胀比与离子渗透压及亲水性有关, 与交联密度成反比. 因此交联

剂用量愈大则吸水膨胀比愈小, 也即吸水率愈低.

当水中存在外加的电解质离子时,由于降低了水与网络内离子的浓度差,减小了渗透压,

使吸水剂的吸液能力下降, 从式( 1)也可看出, S *增加则分子中第一项减小,导致 qm 降低.

图 2　稳定剂用量对转化率和吸液率的影响

1.转化率; 2.吸水率; 3.吸盐水率

为了保证反相悬浮聚合的顺利实施, 防

止聚合物粒子间发生粘结, 必须向体系加入

一种能起空间稳定作用( ster ic stabilizat ion)

的悬浮稳定剂. 本文采用两性高分子作稳定

剂. 从图 2可见, 稳定剂用量除低于 2%(对

单体总质量,下同)外对转化率很少影响. 当

PSR 用量为 4%时, 吸水剂的吸液率达到最

大值. 低于4%时,反应体系不稳定, 易凝聚,

因而性能不好. PSR 过量时,则所合成的聚

合物粒子较小, 吸液性能也不好. 这类吸水

剂的吸水机理是由于聚合物网络内外离子浓

度差引起的渗透作用以及 COO
-
基团的排斥

作用使网络膨胀等导致的. 当聚合物粒子表

面覆盖过多疏水基团时,必然会对这种渗透作用起阻止作用.

2. 2　中和度和引发剂用量的影响

中和度对 AA 的聚合及产物的吸水性影响较大. 如果中和度过低,则聚合速度过快,易产

生副交联反应生成凝胶,且由于聚合物网络中—COOH 基离解程度小, 分子链及网络均呈收

缩状态,因而吸水率小. 随中和度增加, 链上—COOH 基离解为—COO
-
基,由于—COO

-
基的
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排斥作用,分子链伸直,网络膨胀,因而吸水率增加,从 Flory 理论(见式( 1) )也可预测到,即随

i/ V u 增加, qm 也增加. 但中和度过高时, 由于聚合速度下降,转化率下降,可溶的线型聚合物

增多,网络减少,使吸水率有所下降. 一般以中和度 75%为好.

转化率随过硫酸钾增加而增加,直到过硫酸钾的用量达到 0. 25%, 产物的吸液率达到最

大值. 这是因为引发剂用量少,则活性中心少,聚合速度慢,导致了转化率及交联度均低,吸液

率小;如果引发剂用量太多,则聚合速度过快,副交联反应增加,导致交联度过大, 吸液率变小.

2. 3　油/水质量比和共聚单体(AM)的影响

分散介质的组成主要影响聚合热的控制及聚合物粒子的大小. 油/水质量比增大, 转化率

略有下降, 产物颗粒变小. 如果颗粒过小,易生成胶球, 妨碍了水分渗透, 因而吸水率下降

(表 1) ;油/水质量比过小, 聚合热难以扩散, 反应不易控制, 副交联反应增加, 导致吸水率下

降. 一般以油/水质量比为 3/ 1最佳.

表 1　油/水质量比的影响

油/水质量比 转化率/ % 吸水率/ m L·g- 1 吸盐水率/ mL·g- 1

2/ 1 95. 0 600 50

3/ 1 94. 0 770 66

4/ 1 93. 0 750 65

图 3　共聚单体( AM )对转化率和吸液率的影响

1.转化率; 2.吸水率; 3.吸盐水率

　　由图 3可见,随着共聚单体 AM 的

引入, 聚合物吸蒸馏水及盐水的能力都

逐渐增加. 当 AM 为单体总量的 30%

时,达到最大值. 虽然—CONH2基团的

亲水性不如—COO - Na+ , 但由于多重

基团的协同作用, 导致了吸水性能提高.

另外,由于—CONH2为非离子基团, 在

水中不离解, 受离子的影响小, 因此 AM

的引入对聚合物的吸盐水性能有所改

善. 但如果超过30%, 则—CONH2亲水

性不如—COO
-
Na

+
的特性就会表现出

来,从而导致吸液率下降.

2. 4　不同反离子及链转移剂的影响

表 2比较了分别用 NaOH、KOH、NH3·H 2O 中和的 3种丙烯酸盐的均聚物以及它们与

AM 的共聚物的性能.

表 2　不同反离子的影响

吸水剂　　 转化率/ % 吸水率/ m L·g- 1 吸盐水率/ mL·g- 1

PAA - Na+ 94. 0 770 66

PAA - K+ 92. 8 700 64

PAA - NH+
4 91. 5 650 60

P( AA- Na+ -AM) 93. 0 880 76

P( AA- K+ -AM ) 91. 5 770 70

P( AA- NH+
4
-AM) 90. 5 710 68

　　结果表明, 无论均聚还是共聚, 转化率及产物的吸水性能均呈如下顺序: Na
+ > K

+ >
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NH
+
4 . 这与 3种离子的电荷密度顺序一致. 反离子的电荷密度愈大,则水分的渗透作用就会

越强. 因而含钠离子的聚合物网络中包容的水分最多.

为了进一步提高吸液率,选择甲酸作为链转移剂
[ 1 ]
进行聚合. 结果发现两种吸液率均在

甲酸用量占 0. 8%时呈现最大值, 分别达到 1050 mL/ g 及 86 mL/ g , 而转化率在甲酸超过

0. 8%时开始下降. 前者是由于聚合物的分子量及交联度被调节至适当的结果;后者可能由于

产物分子量过低, 水溶部分增多,交联部分减少所致.
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Synthesis and Properties of Copolymers of Acrylic Salt

and Acrylamide as Superabsorbents by Inverse

Suspension Polymerization

T ian Dating, Guo Junshi, Xie Hongquan
*

( Dep artment of Chemistry , H uaz hong University of S cience and T echnology , Wuhan 430074)

Abstract　Poly ( acry lic salt-acry lamide) as superabsorbents w ere synthesized by means of in-

verse suspension polymerizat ion, in w hich the suspension stabilizer w as an amphiphilic

copolymer o f acry lic acid with it s octadecyl ester . Polymerization condit ions such as amount

of crosslinking monomer, stabil izer , initator, comonomer , neutralizat ion degr ee o f acry lic

acid and chain t ransfer agent on the w ater-absorbency o f the absorbent w er e studied. T he

optimum abso rbency of the superabsor bent obtained is 1050 mL/ g and 86 mL/ g in dist illed

w ater and 0. 9% NaCl so lut ion, r espect ively. The effect of dif ferent counter ions o f PAA on

the absorbency w as also studied.

Keywords　inverse suspension polymerizat ion, superabsorbent , acrylic acid, acry lamide
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